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Precede pour passiver la surface de contact d'un recipient refractaire 
majoritairement en mullite, et enduit ot li ant mis en ceuvre dans ce procede. 



5 Description 
Domaine technique de Tinvention 

Uinvention se rapporte a la fonderie des alliages metalliques et plus particulierement a un 
10 procede et a des produits pour passiver la surface de contact des recipients en 
ceramiques a base mullite tels les creusets et les moules. 

Par les termes "a base mullite" ou "majoritairement en mullite", on entend des recipients 
en mullite_pure ou dont le composant le plus important en masse est la mullite. 
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Etat de la technique et probleme pose 

La mullite, soit le silicate d'alumine de formule chimique 2Si03 3AI2O3, est un materiau 
bon marche permettant de fabriquer des recipients refractaires ayant une excellente 
20 resistance aux chocs thermiques provoques par la coulee des metaux et alliages en 
fonderie. On trouve notamment a bas prix dans le commerce des creusets en mullite pure 
ou en materiau comportant majoritairement de la mullite. La mullite est utilisee egalement 
pour fabriquer des moules de fonderie, par exemple des lingotieres. 

25 Les alliages de titane sont tres utilises en aeronautique mais ils presentent I'inconvenient 
de reagir chimiquement a chaud avec la plupart des materiaux constituant les creusets et 
les moules qui les renferment, et en particulier avec la silice SiOa pure ou constituant la 
mullite. Ces reactions provoquent dans les pieces coulees des inclusions de composants 
non desires susceptibles d'affaiblir les pieces. Pour remedier a cela. il est connu de 

30 revetir la surface de contact du recipient avec une couche d'un materiau inerte tel 
Talumine. Pour cela : 

• on prepare une suspension aqueuse appelee "barbotine" constitue par une charge de 
farine d'alumine AI2O3. avec un produit appele "liant", ce liant etant lui-meme un 
m6lan9e d'eau et de silice colloidale SiOg ; 

J5 • on applique ce compos6 sur la surface de contact ; 

• on s6che le r6cipient ; 
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• on cuit le recipient a haute temperature, soit typiquement 1200X pendant une 
heures, cette cuisson provoquant la cristallisation des composants et la constitution 
d*une couche de contact dure et resistante. 

5 On comprend que la silice du liant reagit chimiquement avec le titane. A noter par ailleurs 
qu'un recipient constitue exclusivement d'alumine serait parfaitement inerte chimiquement 
au titane, mais il serait trop fragile pour resister aux chocs thermiques pendant la coulee 
du metal en fusion. 

10 Un premier probleme est de realiser, sur la surface de contact de recipients ceramiques 
en materiau compose majoritairement de mullite, voire en mullite pure, un revetement 
parfaitement inerte aux alliages de titane en fusion. 

Un secoral probleme est d'appliquer de tels revetements a bas prix. 
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Expose de rinvention 

Pour resoudre ce probleme, invention propose un precede pour passiver la surface de 
20 contact d'un recipient refractaire en mullite. Un tel precede est remarquable en ce qu'il 
comporte les operations suivantes : 

a. application sur la surface de contact d'un enduit comportant en masse 50% a 70% de 
charge de farine d'alumine AI2O3 et 30% a 50% de liant. ce liant comportant lui-meme 
50% a 60% de chlorure d'aluminium AICI3 dissout dans 40% a 50% d'eau ; 
25 b. sechage ; 

c. cuisson du recipient en atmosphere oxydante entre 1450X et 1550"C pendant au 
moins 20mn. 

Les inventeurs ont constate qu'une solution de chlorure d'aluminium presente un pouvoir 
30 liant comparable a la suspension traditionnelle de silice colloidale. Pendant la cuisson 
oxydante, Taluminium du liant se transforme en alumine cristallisant avec I'alumine de la 
charge, alors que le chlore ainsi Iib6re s'evacue sous forme gazeuse. On obtient ainsi une 
couche de contact d'alumine parfaitement pure et apte a entrer au contact du titane en 
fusion sans reagir chimiquement avec lui, ce qui resout le premier probl6me. 

35 

Le proc6d6 est dconomique car : 
. • les ingredients utilises sent bon march6 ; 
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• la cuisson. bien que s'effectuant a des temperatures superieures, reste courte; 

• renduit peut etre applique simplement a Taerographe ou au pinceau selon les 
proportions de charge et de liant choisies; 

ce qui resout le second probleme. 

L'invention propose egalement un enduit specialennent con^u pour mettre en ceuvre ce 
procede. 



10 Description detaillee 

Uinvention sera mieux comprise et les avantages qu'elle procure apparaitront plus 
clairement au vu d'un exemple detaille et commente de mise en ceuvre. 

15 Le procede faisant Tobjet de la presente invention comporte les operations suivantes : 

1) Preparation d'une barbotine constituee d'une charge de farine d'alumine AI2O3, de 
liant et de bleu de methylene en quantite infinitesimale. 

20 Ualumine est appelee farine car il s'agit d'une poudre tres fine dont la granulometrie est 
de I'ordre de 40Mm. La farine d'alumine AI2O3 constitue fa. charge de la barbotine et 
constitue de 50% a 70% de la masse totale de la barbotine* 

Le liant constitue par consequent 30% a 50% de la masse totale de la barbotine. Ce liant 
25 est une solution de chlorure d'aluminium AICI3 dissout dans de I'eau, le chlbrure 
d'aluminium AICI3 constituant 50% a 60% de la masse totale du liant et I'eau constituant 
par consequent.40% a 50% de la masse totale du liant. 

2) Application de la barbotine sur la surface de contact du recipient, cette application 
30 pouvant se faire par les moyens connus. 

Avec 50% a 55% de charge de farine d'alumine AI2O3 et 45% a 50% de liant, la barbotine 
obtenue est relativement fluide et peut etre appliquee a I'aerographe. 

35 Avec 55% a 70% de charge de farine d'alumine AI2O3 et 30% a 45% de liant, la barbotine 
obtenue est plus epaisse et sera appliqu6e de preference au pinceau. 
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Avec plus de 70% de charge de farine d'alumine AI2O3 et moins de 30% de liant. la 
barbotine deviant tres 6paisse et elle peut difficilement §tre appiiquSe en couches 

minces. 

Au contraire. avec moins de 50% de charge de farine d'alumine AI2O3 et plus de 50% de 
liant, la barbotine devient trop liquide et pr6sente rinconvenlent de se r6tracter et de se 
craqueler pendant le sechage. 



L'enduit comporte 6galement un colorant organique soluble dans 



eau. 



Du fait que la mullite, I'alumine et le chlorure d'aluminium sent de couleur blanche, la 
coloration de la barbotine au bleu de methylene permet de contrdler visuellement 
repaisseur et la regularite de I'enduction. En pratique, le bleu de methylene representera 
de 0,1% a 0,5% de la masse totale de la barbotine. Le bleu de methylene peut §tre 
6videmment remplace par tout colorant organique pyrolysable, c'est d dire destructible a 
chaud. ijais comportant un fort pouvoir colorant afin de pouvoir §tre utilise en tr6s faible 
quantity pour ne pas alt6rer le rev^tement. 

3) Sechage du revetement selpn les moyens connus, par exemple en plagant le recipient 
dans un four pendant urie heure ^ 120''C. 

4) Cuisson du revetement au four en atmosphere oxydante a une temperature comprise 
entre 1450°C et 1550°C pendant 20 minutes a une heure, typiquement a 1500'C pendant 
30 minutes, la montee et la descente en temperature devant toutefois rester inferieures 
300X par heure afin de limiter les contraintes de dilatation thermique. 

L'atmosphere oxydante peut etre simplement I'air ambiant. Pendant I'^tape de cuisson 
oxydante, I'aluminium du chlorure d'aluminium se transforme en alumine et remplit le 
volume occupe initialement par le liant. alors que le chlore est lib^re et s'6vacue sous 
forme gazeuse. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede pour passiver la surface de contact d'un recipient refractaire majoritairement 
5 en mullite caracterise en ce qu'il comporte les operations suivantes : 

a. application sur la surface de contact d*un enduit comportant en nnasse 50% a 70% 
de charge de farine d'alumine AI2O3 et 30% a 50% de liant. ce liant comportant lui- 
meme 50% a 60% de chlorure d'aluminium AICI3 dissout dans 40% a 50% d'eau; 

b. sechage; 

10 c. cuisson du recipient en atmosphere oxydante entre 1 450*^0 et 1550**C pendant au 
moins 20mn. 

2. Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que Tenduit comporte egalement 
un colorant organique soluble dans I'eau, 

15 

3. Precede selon la revendication 2 caracterise en ce que le colorant est du bleu de 
methylene en proportion massique totale de 0,1% a 0,5%. 

4. Precede selon I'une des revendicatiens 1 a 3 caracterise en ce que I'enduit comporte 
20 en masse 50% a 55% de charge de farine d'alumine AI2O3 et 45% a 50% de liant, et 

en ce que son application est faite a Taerographe. 

5. Precede selon I'une des revendicatiens 1 a 3 caracterise en ce que I'enduit comporte 
en masse 55% a 70% de charge de farine d^alumine AI2O3 et 30% a 45% de liant, et 

25 en ce que son application est faite au pinceau. 

6. Enduit mis en oeuvre dans le precede revendique caracterise en ce qu'il comporte en 
masse 50% a 70% de charge de farine d'alumine AI2O3 et 30% a 50% de liant, ce 
liant comportant lui-meme 50% a 60% de chlorure d'aluminium AICI3 dissout dans 

30 40% a 50% d'eau. 

7. Enduit selon la revendication 6 caracteris » en ce qu'il comporte en masse 50% a 55% 
de charge de farine d'alumine Al203et 45% a 50% de liant, 

35 8. Enduit selon la revendication 6 caracterise en ce qu'il comporte en masse 55% a 70% 
de charge de farine d'alumine AlzOset 30% a 45% de liant. 
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Agreqe 

L'invention propose un procede pour passiver la surface de contact d'un recipient 
refractaire en mullite. Un tel procede est remarquable en ce qu'il comporte les operations 
5 suivantes : 

a. application sur la surface de contact d'un enduit comportant en masse 50% a 70% de 
charge de farine d'alumine AI2O3 et 30% a 50% de liant. ce liant comportant lui-meme 
50% a 60% de chlorure d'aluminium AICI3 dissout dans 40% a 50% d'eau ; 

b. sechage ; 

10 c. cuisson du recipient en atmosphere oxydante entre 1450X et 1550**C pendant au 
moins 20mm. 



Application a la coulee des alliages de titane. 



